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論 文 の 内 容 の 要 旨
　高分子ゲルは、それを取り囲む溶媒の組成や温度などの僅かな変化で、急激な膨潤・収縮を引き起こす場
合がある。この現象は、ゲルの体積相転移（volume-phase transition）と呼ばれ、今迄に基礎・応用両面から
多くの研究が行なわれている。しかしながら、膨潤・収縮過程を時間の関数として調べる動力学的研究例は
少なく、それをゲルの網目構造と関連付けた議論は確立の域に達していない。そこで、本研究では、
propylacrylamide系からなる熱応答性高分子ゲルの膨潤・収縮動力学と網目構造の関係を実験科学的に調べ
ることを目的とした。
　熱応答性ゲルは、N-isopropylacrylamide （NiPAAm）と N-n-propylacrylamide （NnPAAm）モノマー構造を基
本とし、N,N’-methylenebisacrylamide （Bis）を架橋剤とする化学架橋と、γ -線による放射線架橋法を用いて
合成した。これらの NiPAAm系の化学架橋体〔chemically crosslinked NiPAAm gels; CIG〕と放射線架橋体
〔radiation-crosslinked poly（NiPAAm）gels; RPIG〕、さらに NnPAAm系の化学架橋体〔chemically cross linked 
NnPAAm gels; CNG〕と放射線架橋体〔radiation-crosslinked poly（NnPAAm）gels; RPNG〕の 4種類の熱応答
性ゲルを用い、架橋条件を変えることで架橋密度を変化させた。なお、放射線架橋では、溶液重合によりポ
リマーを合成・精製した後、その高分子水溶液にγ -線を照射して架橋を行なった。それぞれのゲルの膨潤・
収縮挙動は、直径が数百 µmの円筒状試料を用い、温度と時間による形状変化を顕微鎗下で観測する方法を
用いて調べた。他方、ゲルの網目構造は、He-Neレーザー（10 mW）を光源とする動的光散乱（DLS）装置
を用いて、20℃で得た DLSデータから評価した。
　最初に、ある温度で十分に時間をかけて温度平衡に達しさせた後のゲルの形状から、平衡膨潤度の温度依
存性を調べた。その結果、CIG及び RPIGでは 32 ～ 34℃付近で、また CNGと RPNGでは 21 ～ 24℃付近で、
平衡膨潤度の急激な変化（熱体積相転移）が認められた。そこで、前者は 30℃と 40℃の間、後者は 18℃と
28℃の間で、膨潤・収縮の動力学を調べた。この実験より、冷却による膨潤過程では各試料間に有意な違い
は認められないが、熱収縮では明確な試料依存が見られ、収縮速度は RPIG＞ RPNG＞ CNG＞ CIGの順に
速くなった。
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　次に、DLS実験から網目構造の違いを調べるが、そのためには架橋密度の影響を知る必要がある。化学架
橋ゲルの場合は、合成時の Bis/Monomer （[B]/[M]）モル比を“見かけの架橋密度”とすることができるが、
放射線架橋の場合は何らかの方法で架橋密度を見積もることが必要となる。そこで、著者は、架橋前後にお
けるゲルの緩和体積と膨潤ゲル体積の関係からゲルの有効鎖濃度を求め、その放射線照射量依存を調べて照
射収率（crosslinks/100 eV）を見積り、架橋密度（RC/M; crosslinkes/monomerモル比）を照射量（irradiation 
dose）の関数として導出した。従って、DLSデータは [B]/[M]又は RC/Mの関数として評価できることになる。
　DLSは、形状観察に用いた試料と同じ条件で合成した円筒状のゲル（直径～ 9 mm;体積 5 ml）を用い、
100 ヶ所の異なる位置にレーザー光を照射し、散乱角度 90°で散乱強度の観測を行なった。その結果から、
散乱強度の自己相関関数（g2(t)）と時間平均（<I>T）を求め、高分子網目の“ゆらぎ”に起因する動的成分と、
網目内に凍結される不均一性に由来する静的成分を評価した。前者の指標としては構成架橋鎖の濃度ゆらぎ
（<IF>T）と見かけの拡散定数（DL）、後者の指標としては散乱強度の位置変化のアンサンブル平均（<I>E）
を用い、それら指標の架橋密度（[B]/[M]および RC/M）依存性を調べた。その結果、<IF>Tは試料および架橋
密度に依存を示さなかったが、<I>Eと DLは架橋密度により変化し、さらに化学架橋と放射線架橋による違
いが認められた。すなわち、[B]/[M]≒ RC/M＝ 0.008 ～ 0.04 の範囲における DLおよび <I>Eは、放射線架橋
ゲルより化学架橋ゲルで有意に大きくなることがわかった。この事実は、化学架橋時に生じるミクロ相分離
による架橋鎖のミクロドメイン構造形成により、ゲル網目に不均一性が凍結されたと考えられる。他方、放
射線架橋は、均一な高分子溶液中で高分子鎖の架橋点が形成され、架橋密度が増加しても均一性は維持され
ると思われる。
　以上により、本研究の結果は、ゲルの膨潤・収縮の動力学が、その架橋構造、特に架橋網目鎖の均一・不
均一性に影響されることを示唆しており、放射線架橋ゲルで認められた速やかな熱収縮は、高分子鎖の均一
な架橋構造によるものと結論した。
審 査 の 結 果 の 要 旨
　本論文の著者は、刺激応答性高分子ゲルの膨潤・収縮過程を時間の関数として調べる動力学的研究例は少
なく、ゲルの膨潤・収縮動力学と網目構造の関連には、今だ未解決な問題が数多く残っていることを考慮し
て、本研究に着手した。そこで、体積相転移温度の異なる熱応答性ゲルを、2種類のモノマーから合成したが、
通常の化学架橋のみならず、高分子水溶液にγ -線を照射する放射線架橋法を用いた。従って、モノマー構
造と架橋方法が異なる 4種類のゲル試料を得た。各試料の膨潤・収縮動力学は顕微鏡下での形状観察で、さ
らに網目構造は動的光散乱法を用いて調べたが、その過程で測定装置とコンピュータによる解析プログラム
の改良を行ない、測定精度を向上させた。このことと、放射線架橋を用いたことにより、ゲルの膨潤・収縮
の動力学は、架橋網目鎖の均一・不均一性に影響されることを明らかにした。
　これらの成果は、高分子化学（科学）や生物工学分野のみならず、高分子ゲルを用いた架橋分子の自己組
織化等を扱う生体模倣化学の分野において、重要な基礎的知見を与える。また、本研究過程で、著者が改良
を行なった、実験法と実験結果の解析手法は、様々な分野で汎用的に利用できる可能性を含むと考えられる。
従って、当該研究は、学際性の面からも評価できる内容と判断した。
　よって、著者は博士（学術）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
